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"Wasch- und reinigungsaktive Substanzen enthaltende Mikrokapseln" 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von wasch- 
und/oder reinigungsaktive Substanzen enthaltenden Mikrokapseln mit semiperme- 
abler KapselhDIle (Membran) durch Komplexierung geeigneter Polyelektrolyte 
sowie die auf diese Weise hergestellten wasch- und reinigungsaktive Substanzen 
enthaltenden Mikrokapseln und deren Verwendung, insbesondere in Wasch- und 
Reinigungsmitteln, Kosmetikprodukten und Produkten der KOrperpflege. 

Neben Tensiden enthalten Wasch- und Reinigungsmittel zusatzliche wasch- und 
reinigungsaktive Wirk- und Hilfsstoffe, die in die Formulierung eingearbertet 
werden. Nicht selten ergeben sich jedoch als Folge der chemischen Eigenschaften 
der Wirkstoffe Probleme in der Formulierung. Negative Wechselwirkungen konnen 
insbesondere sein: Destabilisierung von Emulsionen (z. B. BAC in WeichspGlern), 
Zersetzung der Wirkstoffe bei langerer Lagerung (z. B. aminolunktionelle Si- 
likonflle in sauren Reinigern), allgemeine UnvertrSglichkeit einzelner Inhaltsstoffe 
(z. B. Komplexbildung von QAVs mit Aniontensiden). 

Mikrokapseln bzw. -partikel werden insbesondere in der Pharmazie eingesetzt, 
z. B. zur StabilitatserhOhung der Wirkstoffe, zur GeschmacksOberdeckung, zur 
gezielten organspezifischen Wirkstoffabgabe und auch zur Vermeidung von 
Unvertraglichkeiten mit anderen Hilfs- und Wirkstoffen. Darilber hinaus finden 
Mikrokapseln in der Klebstofftechnologie Anwendung. Bekannt sind aufierdem 
auch Duftstoffkapseln mit Gelatine als Wandmaterial, aus denen durch 
mechanische Zerstorung ParfQmOle freigesetzt werden. Allgemein handelt es sich 
bei diesen Mikrokapseln urn Teilchen mit Durchmessern _ 1 mm. 

AuUer "echten" Mikrokapseln, die eine Hulle/Kern-Struktur besitzen, gibt es kugel- 
f6rmige Tragerpartikel z. B. aus Alginat, Gelatine Oder Polyvinylalkohol (PVAI), in 
die ein Wirkstoff, lebende Zellen oder Enzyme eingebettet werden kOnnen. Diese 
Kapseln konnen z. B. durch eine Vertropfungsverfahren hergestellt werden, wobei 
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zur Erhohung der mechanischen Stability das Tragermaterial physikalisch oder 
chemisch quervernetztwird. 

Mechanische Zerstorung ist der haufigste Freisetzungsmechanismus ftlr Inhalts- 
stoffe aus Kapseln bei nichtpharmazeutischen Anwendungen (z. B. wenn eine 
Schraube in ein Gewinde gedreht wird, auf das zuvor ein Klebstoff aufgetragen 
wurde, der verkapselte Komponenten enthait). Die dazu benOtigten Krafte sind 
groli. Solche Krafte treten bei dem Gebrauch von Wasch- und Reinigungsmitteln 
jedoch nicht zuverlSssig auf, so dali derartige Kapselsysteme fQr diese 
Anwendungen ungeeignet sind. 

In kosmetischen Produkten, z. B. Shampoos, werden Makrokugeln aus Gelatine 
oder Alginat, die mit einem hydrophoben Wirkstoff beladen sind, eingesetzt. Da 
das Tragermaterial unter den Anwendungsbedingungen nicht loslich ist, erfolgt 
auch hier die Freisetzung des Wirkstoffs durch mechanische ZerstSrung der 
Kapseln. Die dazu aufzuwendenden Krafte mClssen jedoch verhaitnismafiig hoch 
sein, und haufig bleiben auch unerwunschte RQckstande zuriick. 

Herkfimmliche Makrokugeln aus Alginat, die durch Komplexbildung mit Cal- 
ciumionen hergestellt werden, besitzen aufierdem den Nachteil, daB sie in Zusam- 
mensetzungen, die einen Komplexbildner enthalten, nicht einsetzbar sind, da der 
Komplexbildner auf Dauer zur AuflOsung der Kapseln fuhrt Diese Einschrankung 
betrifft insbesondere FIQssigwaschmitteL 

Die EP 0 782 853 A2 bzw. die entsprechende DE 195 19 804 A1 beschreiben 
bioaktive Kapseln mit veranderlicher HQIIe, insbesondere zum Einsatz in le- 
bendem Gewebe oder bei biotechnologischen Anwendungen, mit einem lebenden 
Zellen und/oder Enzyme enthaltenden Kern und einer HQIIe, die aus mehreren, 
den Kern jeweils vollstandig umschliedenden Einzelschichten aufgebaut ist, die 
aus einem porosen Netzwerk miteinander verflochtener MakromolekQIe bestehen, 
wobei mindestens eine der Schichten aus einem Material besteht, das als 
Funktion einer lonenkonzentration und/oder physikalischer GrQBen und/oder durch 
Reagenzien die Struktur verandert oder auflOst. 
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Die WO 99/02252 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung hochfester Kapseln, 
die einen Kern aus einem polyanionischen Polysaccharid aufweisen, der mit einer 
polykationischen Polysaccharidmembran ummantelt ist. Die dort beschriebenen 
Kapseln finden insbesondere auf dem Gebiet der Pharmazie, aber auch auf dem 
Gebiet der Katalyse, der Biologie, der Pestizide und Herbizide, der Landwirtschaft, 
der Kosmetik und der Lebensmittelindustrie Anwendung. 

Die US-A-4 352 883 beschreibt ein Verfahren zur Verkapselung von lebendem 
Gewebe, einzelnen Zellen, Hormonen, Enzymen oder AntikOrpern in einer semi- 
permeablen Membran, die gegenOber kleinen MolekQIen durchlSssig ist, aber 
gegenliber potentiell sch§dlichen grofJen MolekQIen undurchlSssig ist. Die 
semipermeable Membran wird dabei auf diskrete, ihre Form beibehaltenen 
temporSre Kapseln bzw. GeltrGpfchen aufgebracht, wobei das Gel anschliefcend 
wieder verflQssigt wird. 

Die US-A-4 690 682 beschreibt ein Dosiersystem zur kontrollierten Freisetzung 
von Substanzen mit im wesentlich konstanter Abgabemenge. Es handelt sich 
hierbei urn Kapseln mit semipermeabler Membran, die ein freizusetzendes Ma- 
terial in verkapselter Form enthalten. Ober die PorengroRe der Membranen soli die 
Freisetzungsgenetik gesteuert werden k6nnen. 

Die WO 91/15196 beschreibt ein osmotisches Dosiersystem fQr pharmazeutische 
Wirkstoffe, welches aus einer aulieren semipermeablen Membran, einer 
osmotisch aktiven Mittelschicht und einer inneren Kapsel besteht, die eine flDssige 
Formulierung mit dem pharmazeutisch aktiven Wirkstoff umfalit. 

Die DE 197 12 978 A1 beschreibt ChitosanmikrosphSren, die man dadurch erhait, 
daB man Chitosane und/oder Chitosanderivate mit OlkOrpem vermischt und die 
Mischung anschlieliend in alkalisch eingestellte TensidlOsungen einbringt, so daB 
mit OlkQrpern gefQIIte Mikrokapseln entstehen. Auf diese Weise lassen sich 
lipophile Phasen verkapseln und kdnnen dann als Wirkstoffdepots in tensidhaltige 
Formulierungen eingearbeitet werden. 
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Die WO 00/46337 beschreibt eine flQssige Reinigungszusammensetzung, die 
mehr als 5 Gew.-% eines Tensids und mehr als 10 Gew.-% eines verkapselten 
Aktivstoffs sowie ein vernetztes anionisches Gummimaterial umfaftt. Der Aktivstoff 
ist insbesondere ein Duftstoff. 

Die EP 0 280 155 B1 beschreibt die Mikroverkapselung von biologisch aktivem 
Material durch Erzeugung einer semipermeablen Membran, die aus einer 
biokompatiblen, nichttoxischen Polysaure und einer Polybase besteht, wobei die 
Polybase aus einem speziellen Polymer mit speziellen, definierten, wieder- 
kehrenden Monomereinheiten gebildet wird. 

Denkbas et a/., "Chitosan Microspheres and Sponges: Preparation and Cha- 
racterization" in Journal of Applied Polymer Science, Band 76, Seiten 1637-1643 
(2000) beschreiben Studien Qber die Bildung von Chitosanmikrokapseln und - 
netzwerken fur verschiedene biomedizinische Anwendungen. Dabei werden in 
einem Suspensionsmedium, das Chitosan, Essigsaure, einen Emulgator und 
einen Vernetzer, namlich Glutaraldehyd, enthalt, Chitosanmikrokapseln und - 
netzwerke gebildet. 

Bartkowiak et a/., "Alginate-Oligochitosan Microcapsules: A Mechanistic Study 
Relating Membrane and Capsule Properties to Reaction Conditions" in Chem. 
Mater. 1999, 11, Seiten 2486-2492 untersuchen den Mechanismus der 
Herstellung von Mikrokapseln durch Polyelektrolytkomplexierungsreaktionen 
zwischen entgegengesetzt geladenen Polysacchariden, von denen eines ein 
Oligomer ist. Die lonenstSrke und der pH-Wert der bei der Kapselbildung 
verwendeten Losung beeinflussen die Struktur der Membran. Die Untersuchungen 
werden an einem Alginat-Oligochitosan-System durchgefuhrt. 

Bergbreiter, "Selbstorganisierte, semipermeable Kapseln mit Durchmessem im 
Sub-Mikrometerbereich" in Angew. Chem. 1999, 111 y Nr. 19, Seiten 3044-3046 
beschreibt die Selbstorganisation von lonen zur Ausbildung semipermeabler 
Kapseln fUr das Design neuer Materialien, die fOr Fragen der Katalyse, des 
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Sensordesigns, der Biochemie und der Materialwissenschaften von Relevanz sein 
sollen. 

Yamamoto et a/., "Polyion complex fiber and capsule formed by self-assembly of 
chitosan and gellan at solution interfaces" in Macromol. Chem. Phys. 201, Nr. 1, 
Seiten 84-92 beschreiben die Bildung polyionischer Komplexe (PIC) durch 
Reaktion eines Polyelektrolyten mit einem entgegengesetzt geladenen 
Polyelektrolyten in waiiriger Losung. Fur einen sicheren Einschluli des ver- 
kapselten Materials empfehlen die Autoren eine nachfolgende Beschichtung der 
Mikrokapsel mit einem anderen Polymer. 

Dautzenbety et al., "Polyelectrolyt complex formation at the interface of solutions" 
in Progr. Colloid. Polym. Sci. (1996) 101: Seiten 149-156, Steinkopff-Verlag, 
untersuchen die Kinetik der Reaktion zwischen entgegengesetzt geladenen Poly- 
elektrolyten an der Grenzfl§che ihrer wSRrigen Losungen, wobei sich auf diese 
Weise Mikrokapselmembranen ausbilden, die aus den Reaktionskomponenten 
Natriumcellulosesulfat und Poly(diallyldimetylammoniumchlorid) gebildet werden. 
Die Autoren untersuchen die Kinetik der Membranbildung. 

Kokufuta, "Polyelektrolyt-coated microcapsules and their potential applications to 
biotechnology" in Bioseperation 7: Seiten 241-252 (1999) beschreiben poly- 
elektrolytbeschichtete Mikrokapseln, die durch Adsorption von Polyionen auf 
MikrokapseloberflSchen in waiirigen Losung unter geeigneten pH-Werten und 
ionischen Bedingungen hergestellt werden konnen. Die Autoren untersuchen die 
pH-Wert-abhSngige Steuerung der Permeabilitat der Kapselwandungen in 
Abhangigkeit von VerSnderungen der adsorbierten Polyionenschicht 

Im zuvor diskutierten Stand der Technik sind bislang keine geeigneten Kap- 
selsysteme beschrieben worden, die sich ohne weiteres auch in Wasch- und Rei- 
nigungsmitteln einsetzen lassen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Kapselsystem 
bereitzustellen, welches eine umfangreiche Anwendungsbreite ermoglicht. Ein 
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solches System sollte insbesondere in Wasch- und Reinigungsmitteln, 
vorzugsweise FlOssigwasch- und -reinigungsmitteln, WeichspQIem und 
Waschenachbehandlungsmitteln, aber auch in anderen Produkten, wie Kos- 
metikprodukten und Produkten der Korperpflege, einsetzbar sein. Insbesondere 
soil ein solches Kapselsystem eine relativ grofte Lagerstabilitat auch in 
wasserhaltigen Produkten besitzen, aber dennoch eine schnelle, leicht indu- 
zierbare Freisetzung der Inhaltsstoffe bei der Anwendung ermflglichen und nach 
der Anwendung rtickstandslos auflOsbar bzw. entfernbar sein. 

Die Anmelderin hat nun Qberraschenderweise herausgelunden, daft die der 
Erfindung zugrundeliegende Aufgabe durch ein Kapselsystem, das sich aufgrund 
osmotischer Effekte Offnet, gelost werden. Das wird dadurch realisiert, daft man 
Kapseln mit einer semipermeablen Polymermembran ausrQstet, die ftlr kleine 
MolekQIe wie LOsungsmittel- und WassermolekQIe durchlassig ist, aber fur die 
verkapselten Inhaltsstoffe (z. B. Enzyme) undurchlassig oder im wesentlichen 
undurchiassig ist, d. h. zumindest von den verkapselten Inhaltsstoffe erheblich 
langsamer als von den LOsungsmittel- und WassermolekDIen passiert wird. Wird 
die Konzentration der in den Kapseln gelSsten Stoffe an die Konzentration der 
Stoffe des umgebenden Mediums (z. B. FWM) angepaftt, sind die Kapseln stabil. 
Andern sich die Konzentrationen in der kontinuierlichen Phase, z. B. durch Ver- 
dQnnung mit Wasser, entsteht ein hoher osmotische Druck in den Kapseln, der sie 
zum Platzen oder Quellen und damit zur Freisetzung der Inhaltsstoffe bringt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung 
wasch- und/oder reinigungsaktive Substanzen enthaltender Mikrokapseln mit 
semipermeabler KapselhQIle (Membran), welches gekennzeichnet ist durch eine in 
waiiriger Lflsung oder Dispersion durchgefQhrte in-situ-Komplexierung geeigneter 
Polyelektrolyte oder Polyelektrolytengemische in Gegenwart 

- mindestens einer wasch- und/oder reinigungsaktiven Substanz, 

- gegebenenfalls mindestens eines weiteren Inhaltsstoffes und 

- gegebenenfalls mindestens eines matrixbildendes Materials, 

so daft eine die komplexierten Polyelektrolyten(gemische) umfassende 
semipermeable KapselhQIle (Membran) ausgebildet wird, welch die wasch- 
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und/oder reinigungsaktiven Substanz, den gegebenenfalls vorhandenen weiteren 
Inhaltsstoff und das gegebenenfalls vorhandene matrixbildend Material 
vollstSndig umschlieftt 

Der Komplexierungsreaktion karin sich, gegebenenfalls nach einem Aushartungs- 
schritt, eine Abtrennung der Mikrokapseln anschlielien. Zur Anwendung kommen 
dabei an sich bekannte, dem Fachmann gelaufige Methoden, wie insbesondere 
Filtration, Gefriertrocknung (Lyophilisation) oder SprQhtrocknung, vorzugsweise 
Filtration. Hierbei sollten keine allzu groflen ScherkrSfte auf die Mikrokapseln 
ausgetlbt werden, damit diese nicht beschadigt werden. 

Dem gegebenenfalls durchgefQhrten Abtrennschritt kann sich dann gegebenen- 
falls ein Verfahrensschritt anschlielSen, bei dem mindestens eine weitere semi- 
permeable Membranschicht auf die zuvor erzeugte, innere semipermeable Kap- 
selhiille aufgebracht wird, wobei die zusatzliche(n) Membranschichten aus iden- 
tischem oder verschiedenem Material wie die innerste KapselhQIle aufgebaut sein 
konnen. Auf diese Weise entstehen Mikrokapseln mit mehrschichtig aufgebauter 
semipermeabler KapselhOlle. Die Herstellung mehrschichtiger HQIIen kann 
beispielsweise durch wiederholtes Eintauchen in geeignete Polymerlosungen 
erfolgen. 

Insbesondere umfalit das erfindungsgemaiJe Verfahren die folgenden Verfah- 
rensschritte: 

Bereitstellung einer ersten L6sung oder Dispersion, die mindestens einen 
Polyelektrolyten, mindestens eine wasch- und/oder reinigungsaktive 
Substanz sowie gegebenenfalls mindestens einen weiteren Inhaltsstoff 
enthalt, 

Bereitstellung einer zweiten Lflsung oder Dispersion, die mindestens einen 
entgegengesetzt geladenen Elektrolyten oder Polyelektrolyten oder 
mindestens ein entgegengesetzt geladenes Tensid oder ein Gemisch gleich- 
oder entgegengesetzt gelagerter Elektrolyte, Polyelektrolyte oder Tenside 
enthSIt, 
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Komplexierung des Polyelektrolyten durch Vereinigen Oder Inkontaktbringen 
der beiden Ldsung n oder Suspensionen, insbesondere durch Vertropfen 
der einen Lflsung oder Dispersion in die andere, vorzugsweise durch 
Vertropfen der ersten Losung oder Dispersion in die zweite LSsung oder 
Dispersion, so daft sich eine semipermeable KapselhUlle (Membran) 
ausbildet, welche die einzuschlieflenden Inhaltsstoffe vollstandig umgibt, 
gegebenenfalls Aushartung der auf diese Weise gebildeten KapselhQIle 
(Membran) und schliefilich 

gegebenenfalls Abtrennung der auf diese Weise erhaltenen Mikrokapseln 
und 

gegebenenfalls Aufbringen mindestens einer weiteren semipermeablen 
Membranschicht aus identischem oder verschiedenem Membranmaterial wie 
die innerste KapselhQIle, gegebenenfalls gefolgt von einem Abtrennschritt, 

wobei die erste LOsung oder Dispersion aulSerdem gegebenenfalls mindestens ein 
matrixbildendes Material enthalten kann und die zweite Losung oder Dispersion in 
diesem Fall gegebenenfalls aufierdem mehrwertige Metallionen (z. B. 
Erdalkalimetallionen) enthalten kann. Solche mehrwertigen Metallionen konnen 
eine zusatzliche Vemetzung des matrixbildenden Materials bewirken. 

Die Konzentrationen an den verschiedenen Ausgangsstoffen in der ersten und 
zweiten LOsung oder Dispersion kflnnen in weiten Bereichen variieren. 
So kann beispielsweise die Konzentration an Polyelektrolyt in der ersten Losung 
oder Dispersion 0.001 bis 100 g/l f insbesondere 0.01 bis 50 g/I, betragen. Die 
Konzentration an gegebenenfalls vorhandenem weiteren Inhaltsstoff (z. B. Salze 
wie NaCI) in der ersten Lfisung oder Dispersion kann beispielsweise 0.1 bis 500 
g/l, insbesondere 1 bis 500 g/l, betragen. 

Die Konzentration an entgegengesetzt geladenem Elektrolyten oder Polyelektroly- 
ten oder an entgegengesetzt geladenem Tensid oder an Gemisch gleich- oder 
entgegengesetzt gelagerter Elektrolyte, Polyelektrolyte oder Tenside kann 
beispielsweise gleichermaBen 0.001 - 100 g/l, insbesondere 0.01 - 50 g/l, 
betragen. Wird ein Gemisch gleich- oder entgegengesetzt geladener Elektrolyte, 
Polyelektrolyte oder Tenside in der zweiten Lttsung oder Dispersion verwendet, 
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kann des Mischungsverhaltnis gleich- Oder entgegengesetzt gelagerter 
Substanzen beispielsweise zwischen 1:99 und 99:1, insbesondere zwischen 15:85 
und 85:15, liegen. 

Wenn das erfindungsgemSfte Verfahren in Abwesenheit eines matrixbildenden 
Materials durchgeflihil wird, entstehen kernlose Kapseln, d. h. Kapseln ohne 
Matrixkern, die mindestens eine wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz und 
gegebenenfalls mindestens einen weiteren Inhaltsstoff, umhQIlt von der 
semipermeablen Membran, enthalten. 

Wenn das erfindungsgemaiJe Verfahren in Gegenwart eines matrixbildenden 
Materials durchgefiihrt wird, entstehen kernhaltige Kapseln, d. h. Kapseln mit 
einem Matrixkern, der von der semipermeablen KapselhQIle (Membran) vollstandig 
umschlossen wird und in den die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz und 
gegebenenfalls der weitere Inhaltsstoff eingebettet oder eingelagert ist. Hierdurch 
wird die Stabilitat der Kapseln erhoht. 

Die Ausbildung der semipermeablen KapselhQIle (Membran) erfolgt dadurch, daft 
ein Polyelektrolyt eine Komplexierungsreaktion mit einem entgegengesetzt 
geladenen Elektrolyten oder Polyelektrolyten oder mit einem entgegengesetzt 
geladen Tensid oder mit einem Gemisch aus gleich- und entgegengesetzt gelade- 
nen Elektrolyten, Polyelektrolyten oder Tensiden eingeht. 

ErfindungsgemSft geeignete Tenside sind alle an sich bekannten anionischen 
oder kationischen Tenside, sofern sie mit dem Polyelektrolyten einen stabilen 
Komplex bilden und insbesondere mit dem auf diese Weise gebildeten Kap- 
selhtillenmaterial kompatibel sind, insbesondere dieses nicht auflOsen. 

Erfindungsgemaii geeignete Polyelektrolyte kSnnen synthetische und nattlrliche 
Polyelektrolyte sein. 

Erfindungsgemaii geeignete anionische synthetische Polyelektrolyte kfinnen 
insbesondere ausgewahlt sein aus der Gruppe von Polyacrylaten und -meth- 
acrylaten, Polyvinylsulfaten, Polystyrolsulfonaten und Polyphosphaten. 
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ErfindungsgemaiS geeignete kationische synthetische Polyelektrolyte kdnnen 
insbesondere ausgewahlt sein aus der Gruppe von Poly-(N,N,N-trialkyl- 
amoniumalkylacrylat)-kationen, Poly-(N-alkylpyridinium)-kationen, Kationen 
linearer Polyethylenimine, Kationen aliphatischer lonene und Poly- 
(dimethyldiallyl)-ammonium-kationen. 

Erfindungsgemaft geeignete anionische Polyelektrolyte natQrlichen Ursprungs 
kdnnen insbesondere ausgewahlt sein aus der Gruppe von Alkali- und 
Erdalkalicarboxymethylcellulosen, Alkali- und Erdalkalicellulosesulfaten, Alkali- 
und Erdalkalicelluronaten, Alkali- und Erdalkalicarrageenanen, Alkali- und Erd- 
alkalihyaluronaten, Alkali- und Erdalkaliheparinen, Alkali- und Erdalkali- 
lignosulfonaten sowie Alkali- und Erdalkalipolyribonucleaten. 
ErfindungsgemaiJ geeignete kationische Polyelektrolyte natQrlichen Ursprungs 
kdnnen insbesondere ausgewahlt sein aus der Gruppe von Chitosanen und 
Chitosanderivaten wie quaternierten Chitosanen, aminoalkylierten und 
anschliedend quaternierten Cellulosen und Poly-L-lysin. 

ErfindungsgemaiS geeignete Polyelektrolyte kdnnen auch Polyampholyte sein, 
insbesondere Polyampholyte auf natQrlicher Basis, vorzugsweise auf Basis natiirli- 
cher Polypeptide. 

Insbesondere kann die Ausbildung der semipermeablen Kapselhulle (Membran) 
durch Komplexierungsreaktion mindestens eines der folgenden Polyelektrolyt- 
Komplexbildungspaare erfolgen: 

Polyvinylamin / Polyvinylsulfat, 

Polyvinylamin / Dextransulfat, 

- Polyethylenimin / Polyvinylsulfat, 

- Polyethylenimin / Cellulosesulfat, 
Polyethylenimin / Chitosansulfat, 

Polyethylenimin / Polyacrylsaure Oder Polyacrylsaurecopolymer(e), 

Poly(allylaminhydrochlorid) / Dextransulfat, 

Poly-L-lysin / Polyacrylsaure, 

Chitosan / Dextransulfat, 

Chitosan / Cellulosesulfat, 

Chitosan / Chitosansulfat, 
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Chitosan / PolyacrylsSure, 
Chitosan / Carboxymethylcellulose, 
Poly-(4-vinylpyridin) / Natriumpolystyrolsulfonat, 
Poly-(4-vinylpyridin) / Cellulosesulfat, 

Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) / Sulfoethylcellulose oder Cellu- 
losesulfat, 

- Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) / Dextransulfat, 

- Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) / PolyacrylsSure. 

Die Ausbildung der semipermeablen KapselhQIle (Membran) kann beispielsweise 
aber auch durch Komplexierungsreaktion mindestens eines Polyelektrolyten mit 
mindestens einem Tensid, insbesondere Cellulosesulfat / N-Dodecylpyridini- 
umchlorid, erfolgen. 

Des weiteren kann die Ausbildung der semipermeablen KapselhQIle (Membran) 
auch durch Komplexierungsreaktion mindestens eines kationischen Polyelektroly- 
ten mit mindestens einem anionischen Schichtsilikat, insbesondere Poly- 
(diallyldimethylammoniumchlorid) / Montmorillonit, erfolgen. 

Die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz ist insbesondere derart aus- 
gewahlt, daft sie die semipermeable Membran nicht bzw. im wesentlichen nicht 
passieren kann. Zumindest aber sollte die wasch- und/oder reinigungsaktive 
Substanz durch die semipermeable KapselhQIle (Membran) erheblich langsamer, 
vorzugsweise urn mindestens eine GrOftenordnung langsamer, als Was- 
sermolekOle diffundieren. 

Die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz kann insbesondere ausgewahlt 
sein aus der Gruppe von wasch- und/oder reinigungsaktiven anorganischen und 
organischen Sauren, insbesondere CarbonsSuren, Soil-repellent- und Soil- 
release-Wirkstoffen, Bleichmitteln wie Hypochloriten, wasch- und 
reinigungsaktiven enzymatischen Systemen und Enzymen wie Amylasen, Cel- 
lulasen, Lipasen und Proteasen, Duflstoffen, insbesondere ParfUmfilen, anti- 
mikrobiellen Wirkstoffen, insbesondere antibakteriellen, antiviralen und/oder fun- 
giziden Wirkstoffen, Vergrauungs- und Verfarbungsinhibitoren, Wirksubstanzen 
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zum Farbschutz, Substanzen und Additiven zur Waschepflege, Tensiden, 
insbesondere Tensiden mit Weichspfllereigenschaften, sowie pH-Stellmitteln und 
pH-Puffersubstanzen. 

Insbesondere ist die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz derail ausge- 
wahlt, daft sie mit der KapselhUlle kompatibel, vorzugsweise gegenuber dem 
KapselhQIIenmaterial inert ist. Des weiteren sollte sie auch mit den ubrigen 
Kapselinhaltsstoffen kompatibel sein. 

Der gegebenenfalls vorhandene weitere Inhaltsstoff ist insbesondere derart aus- 
gewahlt, daft auch er die semipermeable KapselhQIle (Membran) nicht bzw. im 
wesentlichen nicht passieren kann oder aber zumindest durch die semipermeable 
KapselhQIle (Membran) erheblich langsamer, vorzugsweise um mindestens eine 
GrdBenordnung langsamer, als WassermolekGle dHTundiert. Des weiteren sollte er 
gegendber dem KapselhQIIenmaterial inert sein und/ Oder vorzugsweise keine ten- 
sidischen Eigenschaften aufweisen. Der weitere Inhaltsstoff ist insbesondere 
derart ausgewahlt, daft er unter VerdOnnung, insbesondere mit Wasser, einen 
osmotischen Druck im Kapselinneren aufbaut, der die Kapsel sprengen kann. 
Erfindungsgemaft geeignete weitere Inhaltsstoffe kSnnen insbesondere aus- 
gewahlt sein aus der Gruppe von Alkoholen, Glykolen, insbesondere Polyethylen- 
und Polypropylenglykolen, ionischen und polaren Verbindungen, anorganischen 
und organischen Salzen sowie Zuckem aller Art. 

ErfindungsgemaB kann -sofern vorhanden- das matrixbildende Material ins- 
besondere ausgewahlt sein aus der Gruppe von Pektinen, Agar-Agar, Xanthanen, 
Guar-Gum, Gelatinen, Gelbildnern, Polyvinylalkoholen (PVAI), Gellan-Gum, 
Carrageen, Starkederivaten und Polysacchariden. 

Die Reaktionsdauer fur das erfindungsgemaiJe Verfahren kann in weiten Be- 
reichen variieren. Insbesondere veriauftdie Komplexierungsreaktion spontan. 

Die Temperaturen. bei denen das erfindungsgemaiSe Verfahren durchgefQhrt wird, 
kSnnen in weiten Bereichen variieren. Im allgemeinen wird das erfindungsgemaiie 
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Verfahren bei Temperaturen von 0 bis 100 °C, insbesondere 20 bis 60 °C, 
vorzugsweise bei Raumtemperatur, durchgefOhrt. 

Die pH-Werte, bei denen das erfindungsgemalJe Verfahren durchgefuhrt wird, 
konnen in weiten Bereichen variieren. Im allgemeinen wird das erfindungsgemaiie 
Verfahren bei pH-Werten von 0 bis 10, insbesondere von 1 bis 6, durchgefOhrt. 

Die Driicke, bei denen das erfindungsgemaiie Verfahren durchgefuhrt wird, 
kannen in weiten Bereichen variieren. Im allgemeinen wird das erfindungsgema&e 
Verfahren bei reduziertem, erhdhtem Oder Normaldruck, vorzugsweise bei 
Normaldruck, durchgefuhrt. 

Wie zuvor beschrieben, kann die Stabilitat der erfindungsgemaRen Kapseln 
dadurch erhoht werden, daft eine Polymermembran auf einen festen Kern, in dem 
die Inhaltsstoffe eingebettet sind, aufgebracht wird. Die Membran kann 
beispielsweise aus einer Oder mehreren Schichten von entgegengesetzt ge- 
ladenen Polyelektrolyten, die aufgrund von elektrostatischen Wechselwirkungen 
zusammengehalten werden, oder anderen (Bio-)Polymeren aufgebaut sein. Die 
Herstellung mehrschichtiger HQIIen kann beispielsweise durch wiederholtes 
Eintauchen in Poiymerlosungen oder auch durch Methoden wie SprUhtrocknung 
erfolgen. 

Wie zuvor beschrieben, kann - im Fall matrixkernhaltiger Kapseln - der Kern der 
Kapseln z. B. aus Polyvinylalkoholen, StSrkederivaten, Gelatine etc. bestehen. 
DarQber hinaus sind aber auch Tr£germaterialien aus anderen Polymeren 
denkbar, die eine Matrix zur Verkapselung von Wirkstoffen ausbilden konnen. Be- 
sonders vorteilhaft ist es, wenn die Matrixbildung wie beispielsweise bei 
bestimmten StSrken, die durch mehrwertige lonen physikalisch quervernetzt 
werden, reversibel ist. Dadurch lassen sich beliebige Stabilitaten einstellen. 

Ein wichtiger Aspekt bei der Herstellung der erfindungsgemaiien Kapseln, die 
durch osmotische Effekte bei der Anwendung platzen sollen, ist die Tatsache, daB 
schon bei der Herstellung des Kerns die Konzentrationen der Hilfsstoffe an die 
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vorherrschenden Konzentrationen in dem spSteren Aufbewahaingsmedium 
angepafct warden. 

Wie zuvor eriautert, erfolgt die Darstellung der erfindungsgemSlien Mikrokapseln 
mft semipermeabler Wandmembran beispielsweise durch Komplexierung eines 
Polyelektrolyten, wie z. B. Chitosan, mit Vesikeln aus einem komplexem Gemisch 
kationischer und anionischer, d. h. gleichgeladener und entgegengesetzt 
geladenen Tenside. Alternativ konnen beispielsweise auch zwei entgegengesetzt 
geladene Polyelektrolyten oder aber ein Polyelektrolyt und ein entgegengesetzt 
geladenes Tensid miteinander komplexiert werden. Dazu kflnnen beispielsweise 
entsprechend konzentrierte LSsungen der Polymere bzw. von Tensid(en) und 
Polymer insbesondere durch Eintropfen vereinigt werden. Im allgemeinen bilden 
sich spontan Kapseln, die eine semipermeable MembranhQlle aufweisen. Diese 
HQIIe 1st im allgemeinen fQr die Diffusion von Wasser durchlassig, fOr darin gelbste 
Inhaltsstoffe jedoch undurchiassig bzw. nur erheblich langsamer, vorzugsweise 
urn mindestens eine Gro&enordnung langsamer, durch Diffusion passierbar als im 
Fall von WassermolekQIen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch die nach dem erfindungs- 
gemaiien Verfahren erhSItlichen Mikrokapseln. Hierbei handelt es sich insbe- 
sondere um Mikrokapseln mit semipermeabler KapselhQIle (Membran), die im 
Kapselinneren neben Wasser mindestens eine wasch- und/oder reinigungsaktive 
Substanz und gegebenenfalls mindestens einen weiteren Inhaltsstoff enthalten, 
wobei die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz und gegebenenfalls der 
weitere Inhaltsstoff in ein matrixbildendes Material eingelagert sein konnen, wobei 
die semipermeable KapselhQIle (Membran) einen Polyelektrolytkomplex umfaftt 
und die HQIIe aus mindestens einer Schicht solcher Polyelektrolytkomplexe 
besteht und die semipermeable Membran gegenQber WassermolekQIen durchlSs- 
sig ist und gegenQber den verkapselten wasch- und/oder reinigungsaktiven 
Substanzen und vorzugsweise auch gegenQber dem weiteren Inhaltsstoff und 
dem matrixbildenden Material undurchiassig bzw. zumindest um mindestens eine 
GrGISenordnung langsamer als gegenQber WassermolekQIen passierbar ist, so 
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daR sich bei Einbringen der Mikrokapseln in eine wSBrige Phase im Kapselinneren 
ein osmotischer Druck aufbauen kann, der die Kapseln zum Zerplatzen bringt. 

Die semipermeable KapselhQIle (Membran) der erfindungsgemalien Kapseln ist 
im allgemeinen also durchlassig fur WassermolekQIe, aber undurchlSssig bzw. - 
im Vergleich zu Wassermolekulen - zumindest nur erheblich langsamer 
passierbar fOr die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz und vorzugsweise 
auch undurchlSssig bzw. - im Vergleich zu Wassermolekulen - zumindest nur 
erheblich langsamer passierbar fOr den gegebenenfalls vorhandenen weiteren 
Inhaltsstoff und das gegebenenfalls vorhandene Matrixmaterial. Die Bezeichnung 
"erheblich langsamer meint vorliegend insbesondere "urn mindestens eine 
Grolienordnung langsamer 11 , bezogen auf die Diffusionsgeschwindigkeit, mit der 
die MolekQIe durch die semipermeable KapselhQIle (Membran) diffundieren. 

Im allgemeinen weisen die erfindungsgemalien Mikrokapseln mittlere Durch- 
messer von 1 bis 5.000 pm, insbesondere 50 bis 3.000 pm, vorzugsweise 100 bis 
2.000 pm auf. 

Der Gehalt an verkapselten Inhaltsstoffen kann -je nach gewQnschten Ei- 
genschaften der Kapseln und Eigenschaften der Ausgangsstoffe - in einem weiten 
Bereich variieren. Durch Bemessung der Mengen der Edukte lalit sich dann der 
gewOnschte Gehalt im Endprodukt (=Kapsel) einstellen. 

Im allgemeinen enthalten die erfindungsgemalien Mikrokapseln 1 bis 99 Gew.-%, 
insbesondere 1 bis 60Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 50Gew.-%, der wasch- 
und/oder reinigungsaktiven Substanz, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mikro- 
kapseln. 

Im allgemeinen enthalten die erfindungsgemalien die Mikrokapseln 1 bis 
99 Gew.-%, insbesondere 1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-%, des 
weiteren Inhaltsstoffes, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mikrokapseln. 
Im allgemeinen kdnnen die erfindungsgemalien Mikrokapseln - im Fall von matrix- 
kernhaltigen Kapseln - 0 f 1 bis 50Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 30Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 10Gew.-%, des matrixbildenden Materials enthalten, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mikrokapseln. 
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Die erfindungsgemaiien Mikrokapseln besitzen ein breites Anwendungsspektrum. 
Sie konnen insbesondere in Wasch- und Reinigungsmitteln, vorzugsweise 
FIQssigwasch- und -reinigungsmitteln, WeichspOlern, Waschenachbehand- 
lungsmitteln und dergleichen, in Kosmetikprodukten und in Produkten ^ftlr die 
Kfirperpflege verwendet werden. Sie eignen sich als osmosegesteuertes 
Dosiersystem, insbesondere zur Verwendung in Wasch- und Reinigungsmitteln, 
vorzugsweise FIQssigwasch- und -reinigungsmitteln, WeichspOlern, Wasche- 
nachbehandlungsmittel und dergleichen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auch Wasch- und Reinigungs- 
mittel, insbesondere FIQssigwasch- und -reinigungsmittel, WeichspQIer, Wa- 
schenachbehandlungsmittel und dergleichen, welche die erfindungsgema&en 
Mikrokapseln enthalten. Dabei kann der Gehalt an den erfindungsgemaiien Mikro- 
kapseln in weiten Grenzen variieren. Im allgemeinen werden die erfindungs- 
gemaiien Mikrokapseln in Mengen von 0,01 bis 30 Gew-%, insbesondere 0,1 bis 
20 Gew-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew-%, verwendet, bezogen auf das Wasch- 
und Reinigungsmittel. 

Wie zuvor beschrieben, ist es also moglich, den Effekt eines osmotischen Druck- 
unterschieds als Offnungsmechanismus der erfindungsgemafien Kapseln 
auszunutzen. Ein solcher osmotischer Druck kann z. B. durch unterschiedlich 
hohe Salzkonzentrationen in der Kapsel und der umgebenden aulieren Phase 
erzeugt werden, wie sie bei VerdQnnungen in der Regel auftreten. Durch Ver- 
wendung der erfindungsgemaiien Kapseln mit membranartiger UmhQIIung, die for 
Salze undurchiassig bzw. zumindest nur erheblich langsamer durchdiffundierbar 
als fur WassermolekUle ist, fur Wassermolekule jedoch durchlassig gestaltet ist, 
kann dieser Effekt nutzbar gemacht werden, indem beispielsweise entweder Salz 
in das Kapselinnere mit eingeschlossen wird oder aber auch die Kapseln ohne 
Salzeinschluli in eine salzhaltige LGsung gegeben werden. 

Sind die erfindungsgemaiien Kapseln mit semipermeabler MembranhOlle 
beispeilsweise mit einer Lfisung im Kapselinneren mit einem Gehalt von ca. 10 % 
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NaCI Oder mit einer alkoholischen Losung gefullt und werden diese Kapseln in 
ein im wesentlichen salzfreie Umgebung gebracht, etwa durch Verdunnen, so 
diffundiert Wasser in das Kapselinnere. Dadurch baut sich ein positiver 
Druckunterschied zwischen dem Kapselinneren und der Umgebung auf, was 
schliefclich dazu filhrt, dali die Kapsel gesprengt wird. Der weitere Inhalt der 
Kapsel wird somit freigesetzt. 

GegenOber dem bekannten Stand der Technik weist die voriiegende Erfindung 
eine Vielzahl von Vorteilen auf: 

Die Freisetzung der verkapselten Inhaltsstoffe erfolgt unabhangig von der 
Temperatur durch einen VerdOnnungsschritt. Bei einer Verwendung z. B. in 
Flussigwaschmitteln, die in Waschmaschinen eingesetzt werden, kann folglich der 
Einsatz der erfindungsgemaRen Kapseln bei alien Temperaturprogrammen erfol- 
gen. Eine Einwirkung mechanischer Krafte ist ebenfalls nicht erforderlich. 

Im allgemeinen genugen schon sehr dUnne Membranschichten, urn die In- 
haltsstoffe einzuschlieften. Wenn die Inhaltsstoffe zusatzlich in einen (zunachst) 
festen Matrixkern eingebettet sind, der von der Membran umhullt wird, wird eine 
zusatzliche Stabilisierung der erfindungsgemalien Kapseln erreicht. Die 
"Maschenweite" bzw. PorengrolSe der semipermeablen Membran kann unter 
anderem durch die Wahl der Polymere Oder die Anzahl der einzelnen Schichten 
gezielt eingestellt werden. Die Stabilitat der Membran laftt sich zusatzlich durch 
chemische Quervernetzung erhbhen. Daruber hinaus ist es moglich, bei pH- 
und/oder temperatursensitiven Polymeren durch die Anderung der aulieren 
Umgebungsbedingungen die Membranstruktur so zu verandern, dafi sich die 
Permeabilitat fUr einzelne Stoffe selektiv andert. 

Die semipermeable Polymenmembran erlaubt auch die Venwendung von solchen 
Polysacchariden als Tragermatrix (=Matrixkem), welche in einem Medium, was 
Komplexbildner enthalt, ansonsten nicht stabil waren. Durch die semipermeable 
SchutzhQIle wind hier die eingeschlossene Substanz (z. B. ein Waschmittelenzym) 
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"festgehalten", auch wenn der Matrixkern nachtraglich verflQssigt wird. Dies hat 
den Vorteil, daft keine RQckstande verbleiben. 

Des weiteren haben die erfindungsgemaften Kapselsysteme den Vorteil, daft sie 
lagerstabil auch in wasserhaltigen Produkten sind, daft sie eine schnelle, leicht 
induzierbare Freisetzung der Inhaltstoffe bei der Anwendung ermoglichen und daft 
sie sich nach der Anwendung ruckstandslos auflSsen bzw. entfernen lassen. 

Weitere Ausgestaltungen und Variationen der vorliegenden Erfindung sind fUr den 
Fachmann beim Lesen der Beschreibung ohne weiteres erkennbar und 
realisierbar, ohne daft er dabei den Rahmen der vorliegenden Erfindung veriaftt. 

Die vorliegende Erfindung wird anhand der folgenden AusfOhrungsbeispiele 
veranschaulicht, welche die Erfindung jedoch keinesfalls beschrSnken. 

AUSFOHRUNGSBEISPIELE: 

Beispiel 1 : Herstellung erfindungsgemafter Kapseln mit Matrixkern 
Eine 0,1 N NaCI-L6sung mit 2 % Pektin wird mit 2 ml ParfQmai sowie mit 5 % 
Glucose vermischt und mit einer Vertropfungsapparatur (wie z. B. von der Fa. 
Brace) in ein Fallbad mit 1,5 % CaCl2, das aufterdem Chitosan und Zitronensaure 
enthSlt, vertropft. Nach einer AushSrtezeit von mindestens 10 Minuten kOnnen die 
entstandenen Kugeln abfiltriert werden. 

Beispiel 2: Verwendung der Kapseln aus Beispiel 1 in einem FlUsslg- 
waschmittel 

In ein gelfdrmiges Flussigwaschmittel (Rahmenrezeptur siehe unten) werden 3 % 
der in Beispiel 1 hergestellten Kapseln eingeriihrt. Nach einigen Tagen wird der 
Pektinkern durch die Wechselwirkung der Komplexbildner mit den Calciumionen 
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aus der Pektinmatrix teilweise riickverflussigt. Durch die Membran bleibt der 
reinigungsaktive Inhaltsstoff jedoch in der Kapsel eingeschlossen. 

Die Freisetzung des Inhalts geschieht durch Verdunnen des Waschmittels (z. B. 
urn einen Faktor 1:100). In den Kapseln entwickelt sich ein hoher osmotischer 
Druck, der dazu fuhrt, daft die Membran platzt und der Inhalt freigesetzt wird. 

Rezepturbeispiel Fliissigwaschmittel 



Bestandteil 


Anteil (%) 


APG (Alkylpolyglykoside) 


1-5 


Glycerin 


5-10 


Fettalkoholethersulfat 


2-10 


Fettalkoholethoxylat 


15-28 


Natriumcitrat 


0,5-5 


NaOH 


2-5 


Sokalan HP 56 


0,1-1 


Seife 


5-18 


ParfQm 


0,2-2 


Enzyme 


0,01-2 


Glucose 


1-8 


Wasser 


Rest 
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Beispiel 3: Herstellung erfindungsgemader Kapseln ohne Matrixkern 
Es wurden Kapseln durch Komplexierung von Polyelektrolyten mit Tensidmischun- 
gen mit Salzgehalt, die einen osmotischen Schalteffekt zeigen, gemali folgender 
Rezeptur dargestellt: 

Eine Losung von 2 g Chitosan (Hydagen CMF) und 10 g NaCI in 100 ml Wasser 
wurde mit 2 g Zitronensaure angesauert und unter Erwarmen gelost. Die LOsung 
wurde mit Hilfe einer Spritze bei 30 °C tropfenweise zu einer 0,8gew.-%igen 
Ldsung von Texapon K1298 (Natriumlaurylsulfat) und Dehyquart LDB 50 
(Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid) (Mischungsverhaltnis 74:26) gegeben. Es 
bildeten sich spontan Kapseln von einigen Millimetem Durchmesser, die abfiltriert 
werden konnten. Als diese Kapseln in vollentsalztes Wasser uberfOhrt wurden, 
platzten sie innerhalb weniger Minuten und setzten Zitronensaure frei, so dali der 
pH-Wert der Losung sank. Die erfindungsgemaften Kapseln wirken als 
Osmoseschalter. Entsprechende Kapseln ohne semipermeable Wandmembran 
weisen den beschriebenen Effekt nicht auf. 

GleichermaBen ist es moglich, Kapseln ohne Salzinhalt herzustellen, die dann bei 
OberfOhrung in eine SalzlSsung (z. B. eine 10gew.-%ige NaCI-Losung) 
kontrahieren, d. h. einen inversen Osmoseeffekt zeigen, und auf diese Weise 
Zitronensaure freisetzen. 
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Patentanspriich : 

1. Verfahren zur Herstellung wasch- und/oder reinigungsaktive Substanzen 
enthaltender Mikrokapseln mit semipermeabler KapselhQIIe (Membran), 
gekennzeichnet durch eine in wafiriger Losung oder Dispersion durch- 
gefOhrte in-situ-Komplexierung geeigneter Polyelektrolyte Oder 
Polyelektrolytengemische in Gegenwart 

- mindestens einer wasch- und/oder reinigungsaktiven Substanz, 

- gegebenenfalls mindestens eines weiteren Inhaltsstoffes und 

- gegebenenfalls mindestens eines matrixbildendes Materials, 

so dafc eine die komplexierten Polyelektrolyten(gemische) umfassende 
semipermeable KapselhQIIe (Membran) ausgebildet wird, welche die wasch- 
und/oder reinigungsaktiven Substanz, den gegebenenfalls vorhandenen 
weiteren Inhaltsstoff und das gegebenenfalls vorhandene matrixbildende 
Material vollstandig umschlieftt 

2. Verfahren nach Anspruchl, dadurch gekennzeichnet, daft sich der 
Komplexierungsreaktion, gegebenenfalls nach einem Aushartungsschritt, 
eine Abtrennung der Mikrokapseln anschlielSt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dad nach der Abtren- 
nung der Mikrokapseln mindestens eine weitere semipermeable Membran- 
schicht auf die KapselhQIIe aufgebracht wird, wobei das Material, aus dem 
die weitere Membranschicht besteht, mit dem Kapselhullenmaterial der 
inneren Schicht identisch sein kann oder nicht. 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, gekennzeichnet durch die fol- 
genden Verfahrensschritte: 

- Bereitstellung einer ersten Losung oder Dispersion, die mindestens einen 
Polyelektrolyten, mindestens eine wasch- und/oder reinigungsaktive 
Substanz sowie gegebenenfalls mindestens einen weiteren Inhaltsstoff 
enthait, 
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- Bereitstellung einer zweiten LOsung oder Dispersion, die mindestens 
einen entgeg ngesetzt geladenen Elektrolyten oder Polyelektrolyten oder 
mindestens ein entgegengesetzt geladenes Tensid oder ein Gemisch 
gleich- oder entgegengesetzt gelagerter Elektrolyte, Polyelektrolyte oder 
Tenside enthSIt, 

- Komplexierung des Polyelektrolyten durch Vereinigen oder Inkon- 
taktbringen der beiden L6sungen oder Suspensionen, insbesondere 
durch Vertropfen der einen LOsung oder Dispersion in die andere, vor- 
zugsweise durch Vertropfen der ersten LOsung oder Dispersion in die 
zweite Ldsung oder Dispersion, so daft sich eine semipermeable 

" KapselhUlle (Membran) ausbildet, welche die einzuschlieftenden 
Inhaltsstoffe vollstandig umgibt, 

- gegebenenfalls Aushartung der auf diese Weise gebildeten KapselhQIle 
(Membran) und schlieBlich 

- gegebenenfalls Abtrennung der auf diese Weise erhaltenen Mikrokapseln 
und 

- gegebenenfalls Aufbringen mindestens einer weiteren semipermeablen 
Membranschicht aus identischem oder verschiedenem Membranmaterial 
wie die innerste KapselhQIle, gegebenenfalls gefolgt von einem Abtrenn- 
schritt 

5. Verfahren nach Anspruch4, wobei die erste Lfisung oder Dispersion 
aulierdem mindestens ein matrixbildendes Material enthSIt und die zweite 
L6sung oder Dispersion gegebenenfalls aulierdem mehrwertige Metallionen 
enthalt. 

6. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Ausbildung der semipermeablen KapselhQIle (Membran) dadurch erfolgt, 
daft ein Polyelektrolyt eine Komplexierungsreaktion mit einem entgegenge- 
setzt geladenen Elektrolyten oder Polyelektrolyten oder mit einem 
entgegengesetzt geladen Tensid oder mit inem Gemisch aus gleich- und 
entgegengesetzt geladenen Elektrolyten, Polyelektrolyten oder Tensiden 
eingeht. 
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7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Polyelektrolyte aus der Gruppe von synthetischen und natOriichen 
Polyelektrolyten ausgewahlt werden. 
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8. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft 
mindestens einer der Polyelektrolyte ein anionischer Oder kationischer 
synthetischer Polyelektrolyt ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daft der anionische 
synthetische Polyelektrolyt ausgewahlt wird aus der Gruppe von Polyacry- 
laten und -methacrylaten, Polyvinylsulfaten, Polystyrolsulfonaten und Poly- 
phosphates 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daft der kationische 
synthetische Polyelektrolyt ausgewahlt wird aus der Gruppe von Poly- 
(N^^-trialkylamoniumalkylacrylat^kationen, Poly-(N-alkylpyridinium)- 
kationen, Kationen linearer Polyethylenimine, Kationen aliphatischer lonene 
und Poly-(dimethyldiallyl)-ammonium-kationen. 

1 1 . Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daft 
mindestens einer der Polyelektrolyte ein anionischer Oder kationischer 
natQrlicher Polyelektrolyt ist 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daft der anionische 
naturliche Polyelektrolyt ausgewahlt wird aus der Gruppe von Alkali- und 
Erdalkalicarboxymethylcellulosen, Alkali- und Erdalkalicellulosesulfaten, 
Alkali- und Erdalkalicelluronaten, Alkali- und Erdalkalicarrageenanen, Alkali- 
und Erdalkalihyaluronaten, Alkali- und Erdalkaliheparinen, Alkali- und Erd- 
alkalilignosulfonaten sowie Alkali- und Erdalkalipolyribonucleaten. 

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daft der kationische 
naturliche Polyelektrolyt ausgewahlt wird aus der Gruppe von Chitosanen 
und Chitosanderivaten wie quaternierten Chitosanen, aminoalkylierten und 
anschlieftend quaternierten Cellulosen und Poly-L-lysin. 
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14. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daft 
mindestens einer der Polyelektrolyte ein Polyampholyt ist, insbesondere ein 
natOrlicher Polyampholyt, vorzugsweise auf Basis natOrlicher Polypeptide. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Ausbildung der semipermeablen Kapselhulle (Membran) durch 
Komplexierungsreaktion mindestens eines der folgenden Polyelektrolyt- 
Komplexbildungspaare erfolgt: 

- Polyvinylamin / Polyvinylsulfat, 

- Polyvinylamin / Dextransulfat, 

- Polyethylenimin / Polyvinylsulfat, 

- Polyethylenimin / Cellulosesulfat, 

- Polyethylenimin / Chitosansulfat, 

- Polyethylenimin / Polyacrylsaure oder Polyacrylsaurecopolymer(e), 

- Poly(allylaminhydrochlorid) / Dextransulfat, 

- Poly-L-lysin / Polyacrylsaure, 

- Chitosan / Dextransulfat, 

- Chitosan / Cellulosesulfat, 

- Chitosan / Chitosansulfat, 

- Chitosan / Polyacrylsaure, 

- Chitosan / Carboxymethylcellulose, 

- Poly-(4-vinylpyridin) / Natriumpolystyrolsulfonat, 

- Poly-(4-vinylpyridin) / Cellulosesulfat, 

- Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) / Sulfoethylcellulose oder Cellu- 
losesulfat, 

- Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) / Dextransulfat, 

- Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) / Polyacrylsaure. 

16. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Ausbildung der semipermeablen KapselhOlle (Membran) durch 
Komplexierungsreaktion mindestens eines Polyelektrolyten mit mindestens 
einem Tensid, insbesondere Cellulosesulfat / N-Dodecylpyridiniumchlorid, 
erfolgt. 
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17. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Ausbildung der semipermeablen KapselhQIle (Membran) durch 
Komplexierungsreaktion mindestens eines kationischen Polyelektrolyten mit 
mindestens einem anionischen Schichtsilikat, insbesondere Poly- 
(diallyldimethylammoniumchlorid) / Montmorillonit, erfolgt. 

18. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daft 
die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz die semipermeable Membran 
nicht passieren kann oder zumindest durch die semipermeable Membran urn 
mindestens eine GrOftenordnung langsamer als WassermolekQle diffundiert 

19. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daft 
die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz ausgewahlt wird aus der 
Gruppe von wasch- und/oder reinigungsaktiven anorganischen und 
organischen SSuren, insbesondere Carbonsauren, Soil-repellent- und Soil- 
release-Wirkstoffen, Bleichmitteln wie Hypochloriten, wasch- und 
reinigungsaktiven enzymatischen Systemen und Enzymen wie Amylasen, 
Cellulasen, Lipasen und Proteasen, Duftstoffen, insbesondere ParfQmOlen, 
antimikrobiellen Wirkstoffen, insbesondere antibakteriellen, antiviralen 
und/oder fungiziden Wirkstoffen, Vergrauungs- und Verfarbungsinhibitoren, 
Wirksubstanzen zum Farbschutz, Substanzen und Additiven zur 
WSschepflege, Tensiden, insbesondere Tensiden mit WeichspQIerelgen- 
schaften, sowie pH-Stellmitteln und pH-Puffersubstanzen. 

20. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daft 
die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz gegenQber dem 
Kapselhullenmaterial inert ist 

21. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daft 
der weitere Inhaltsstoff die semipermeable KapselhQIle (Membran) nicht 
passieren kann oder zumindest durch die semipermeable Membran urn 
mindestens eine Groftenordnung langsamer als WassermolekQle diffundiert. 



WO 02/055649 



27 



PCT/EP01/14782 



22. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daft 
der weitere Inhaltsstoff gegenGber dem KapselhQIIenmaterial inert ist und 
vorzugsweise keine tensidischen Eigenschaften aufweist. 

23. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daft 
der weitere Inhaltsstoff unter VerdQnnung, insbesondere mit Wasser, einen 
osmotischen Druck im Kapselinneren aufbaut. 

24. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daft 
der weitere Inhaltsstoff insbesondere ausgewahlt wird aus der Gruppe von 
Alkoholen, Glykolen, insbesondere Polyethylen- und Polypropylenglykolen, 
ionischen und polaren Verbindungen, anorganischen und organischen 
Salzen sowie Zuckem aller Art. 

25. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daft 
die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz und/oder der weitere 
Inhaltsstoff in ein matrixbildendes Material eingebettet Oder eingelagert 
werden, das von der semipermeablen KapselhOlle (Membran) vollstandig 
umschlossen wird. 

26. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daft 
das matrixbildende Material ausgewahlt wird aus der Gruppe von Pektinen, 
Agar-Agar, Xanthanen, Guar-Gum, Gelatinen, Gelbildnern, 
Polyvinylalkoholen (PVAI), Gellan-Gum, Carrageen, Starkederivaten und 
Polysaccharides 

27. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daft 
das matrixbildende Material zusatzlich vernetzt wird, insbesondere durch 
mehrwertige Metallionen wie Erdalkalimetallionen oder aber auch durch 
BorsSure oder Glutaraldehyd. 

28. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daft 
die semipermeabl KapselhQIle (Membran) durchlassig fOr WassermolekQIe 
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ist, undurchiassig oder zumindest urn mindestens eine GrofSenordnung lang- 
samer im Vergleich zu WassermolekQIen durch Diffusion passierbar ist fDr 
die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz und vorzugsweise auch 
undurchlassig oder zumindest urn mindestens eine Groftenordnung langsa- 
mer im Vergleich zu WassermolekQIen durch Diffusion passierbar ist fOr den 
gegebenenfalls vorhandenen weiteren Inhaltsstoff und das gegebenenfalls 
vorhandene matrixbildende Material. 

29. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 28, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Mikrokapseln mittlere Durchmesser von 1 bis 5.000 pm, insbesondere 50 
bis 3.000 pm, vorzugsweise 100 bis 2.000 pm, aufweisen. 

30. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dali 
die Komplexierungsreaktion vorzugsweise spontan verlauft. 

31. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 30, dadurch gekennzeichnet, daft 
das Verfahren bei Temperaturen von 0 bis 100 °C, insbesondere 20 bis 
60 °C, vorzugsweise bei Raumtemperatur, durchgefQhrt wird. 

32. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daft 
das Verfahren bei reduziertem, erhShtem oder Normaldruck, vorzugsweise 
bei Normaldruck, durchgefQhrt wird. 

33. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 32, dadurch gekennzeichnet, daft 
das Verfahren bei pH-Werten von 0 bis 10, insbesondere von 1 bis 6, 
durchgefQhrt wird. 

34. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 33, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Mikrokapseln 1 bis 99Gew.-%, insbesondere 1 bis 60Gew.-%, 
vorzugsweise 2 bis 50Gew.-%, der wasch- und/oder reinigungsaktiven 
Substanz enthalten, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mikrokapseln. 



WO 02/055649 



29 



PCT/EP01/14782 



35. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 34, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Mikrokapseln 1 bis 99 Gew.-%, insbesondere 1 bis 60 Gew.-%, 
vorzugsweise 2 bis 50Gew.-%, des weiteren Inhaltsstoffes enthalten, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mikrokapseln. 

36. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 35, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Mikrokapseln 0,1 bis 50Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 30Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 10Gew.-%, des matrixbildenden Materials enthalten, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mikrokapseln. 

37. Mikrokapseln, erhaltlich nach dem Verfahren nach einem der AnsprOche 1 
bis 36. 

38. Mikrokapseln mit semipermeabler KapselhOlle (Membran), die im Kapsel- 
inneren neben Wasser mindestens eine wasch- und/oder reinigungsaktive 
Substanz und gegebenenfalls mindestens einen weiteren Inhaltsstoff 
enthalten, wobei die wasch- und/oder reinigungsaktive Substanz und 
gegebenenfalls der weitere Inhaltsstoff in ein matrixbildendes Material 
eingelagert sein kflnnen, dadurch gekennzeichnet, daft die semipermeable 
KapselhOlle (Membran) einen Polyelektrolytkomplex umfaftt und die HUlle 
aus mindestens einer Schicht solcher Polyelektrolytkomplexe besteht, wobei 
die semipermeable Membran gegenQber WassermolekOlen durchlSssig ist 
und gegenuber den verkapselten wasch- und/oder reinigungsaktiven 
Substanzen und vorzugsweise auch gegenQber dem weiteren Inhaltsstoff 
und dem matrixbildenden Material undurchlassig oder zumindest urn 
mindestens eine GrSftenordnung langsamer als gegenOber 
WassermolekOlen durch Diffusion passierbar ist, so daft sich bei Einbringen 
der Mikrokapseln in eine waftrige Phase im Kapselinneren ein osmotischer 
Druck aufbauen kann, der die Kapseln zum Zerplatzen bringt. 



39. Mikrokapseln nach Anspruch37 oder 38, gekennzeichnet durch einen 
mittleren Kapseldurchmesser von 1 bis 5.000 pm, insbesondere 50 bis 
3.000 \im, vorzugsweise 100 bis 2.000 jjm. 
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40. Mikrokapseln nach einem der Ansprtiche 37 bis 39, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Mikrokapseln 1 bis 99Gew.-%, insbesondere 1 bis 60Gew.-%, 
vorzugsweise 2 bis 50Gew.-%, der wasch- und/oder reinigungsaktiven 
Substanz enthalten, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mikrokapseln. 

41 . Mikrokapseln nach einem der Ansprtiche 37 bis 40, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Mikrokapseln 1 bis 99 Gew.-%, insbesondere 1 bis 60 Gew.-%, 
vorzugsweise 2 bis 50Gew.-%, des weiteren Inhaltsstoffes enthalten, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mikrokapseln. 

42. Mikrokapseln nach einem der Ansprtiche 37 bis 41 , dadurch gekennzeichnet, 
daR die Mikrokapseln 0,1 bis 50 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 30 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 10Gew.-%, des matrixbildenden Materials enthalten, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mikrokapseln. 

43. Verwendung der Mikrokapseln nach den Ansprfichen37 bis 42 als Be- 
standteile von Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere Fltissigwasch- 
und -reinigungsmitteln, WeichspQIern und Waschenachbehandlungsmitteln, 
Kosmetikprodukten und Produkten fur die Korperpflege. 

44. Verwendung der Mikrokapseln nach den Anspr0chen37 bis 42 als os- 
mosegesteuertes Dosiersystem, insbesondere zur Verwendung in Wasch- 
und Reinigungsmitteln, insbesondere FlOssigwasch- und -reinigungsmitteln, 
WeichspQIern und Waschenachbehandlungsmitteln. 

45. Wasch- und Reinigungsmittel, insbesondere FlOssigwasch- und -reinigungs- 
mittel, Weichsptiler oder WSschenachbehandlungsmittel, enthaltend 
Mikrokapseln nach den Ansprllchen 37 bis 42. 

46. Wasch- und Reinigungsmittel nach Anspruch 44, enthaltend Mikrokapseln 
nach den AnsprQchen 37 bis 42 in Mengen von 0,01 bis 30 Gew-%, 
insb sondere 0,1 bis 20 Gew-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew-%. 
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